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Zusammenfassung. Zur Abschirmung elektromagnetischer
Strahlung werden unter anderem metallisierte Gestricke ein-
gesetzt, die versilbertes Polyamid enthalten.
Solche Materialien ﬁnden beispielsweise Anwendungen
als ﬂexible Verpackungen oder als Strumpfmaterialien im
medizinischen Bereich, z.B. bei der Therapie des Phantom-
schmerzes.
Versilbertes Polyamid ist dem korrosiven Angriff
schwefelhaltiger Verbindungen ausgesetzt, welche die
Schirmd¨ ampfungswirkung aufgrund der Ausbildung von
Silbersulﬁdschichten herabsetzen.
Untersucht wurde, inwieweit Silbersulﬁdbildung die
Schirmd¨ ampfung beeintr¨ achtigt und ob die Silbersulﬁdbil-
dung durch Schutzschichten aus Titandioxid (TiO2) verhin-
dert werden kann.
Die Silbersulﬁdschichten wurden mit Hilfe einer alkali-
schen Natriumsulﬁd-L¨ osung (Tuccillo-Nielsen-L¨ osung) her-
gestellt. Titandioxid-Schichten wurden durch ein Sol-Gel-
Verfahren abgeschieden.
Die untersuchten versilberten Gestricke zeigten im Be-
reich von 300 MHz bis 4 GHz eine weitgehend konstante
Schirmd¨ ampfung von ca. 40 dB, abh¨ angig von der Strickart.
Durch Belegung der Oberﬂ¨ ache mit Silbersulﬁd nahm die
Schirmd¨ ampfung auf ca. 5-10 dB ab. D¨ unne, durch Sol-Gel-
Verfahren abgeschiedene TiO2 -Schichten verhinderten nicht
die Ausbildung von Silbersulﬁdschichten.
Durch Reduktion des Silbersulﬁds mit Aluminium in
Natriumchlorid-L¨ osungkonntedieSchirmd¨ ampfungteilwei-
se wiederhergestellt werden, was sich an einem Anstieg der
Schirmd¨ ampfung auf ca. 25 dB zeigte.
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1 Einleitung
Zur Abschirmung hochfrequenter elektro-magnetischer
Strahlung werden unter anderem metallisierte Gestricke und
Gewebe eingesetzt, die versilbertes Polyamid enthalten. Sol-
che Materialien dienen z.B. zum Schutz der Flugk¨ orper von
Lenkwaffen. Eine neuere Anwendung ist die medizinische
Behandlung von Patienten, die nach einer Amputation unter
Phantomschmerzen leiden. Momentan gibt es auf dem Markt
so genannte Liner, die ¨ uber den Stumpf gezogen werden.
Sie bestehen unter anderem aus versilbertem Polyamid-Garn
und werden je nach Anwendung entweder direkt auf der
Haut getragen oder in Silikon eingebettet.
Silber neigt zum Ausbilden sulﬁdischer Schichten (,,An-
laufen“). Silbersulﬁd ist kein metallischer Leiter. Die D¨ amp-
fung elektromagnetischer Strahlung k¨ onnte durch Silbersul-
ﬁdschichten beeintr¨ achtigt werden.
2 Versilbertes Polyamid
Polyamid kann im Schmelzspinnverfahren zu d¨ unnen F¨ aden
extrudiert werden, die beispielsweise in der Strumpﬁndustrie
Anwendung ﬁnden. Auf Polyamid-F¨ aden l¨ asst sich nach Be-
keimung mit Palladium galvanisch Silber abscheiden. Dabei
kann es zur Ausbildung von Fehlstellen kommen (Abb. 1).
Die Aufnahmen wurden mit einem Rasterelektronenmikro-
skop (REM, Leitz AMR 1000, Leitz, Wetzlar) angefertigt.
3 Silbersulﬁd
Eine der auff¨ alligsten Eigenschaften metallischen Silbers
(Ag) ist die Empﬁndlichkeit gegen¨ uber Schwefelwasserstoff
(H2S). Ungesch¨ utzte Silberoberﬂ¨ achen verf¨ arben sich unter
schwefelwasserstoffhaltiger Atmosph¨ are in Gegenwart von
Feuchtigkeit bereits nach einigen Stunden. Nach zwei Tagen
bis einer Woche tritt eine blauschwarze, nach drei Wochen
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Abbildung 1: versilbertes Polyamid mit Fehlstellen 
 
Abb. 1. Versilbertes Polyamid mit Fehlstellen.
eine tiefschwarze Silbersulﬁdoberﬂ¨ ache (Ag2S) auf. Die Bil-
dung von Silbersulﬁd (Ag2S) wird durch folgende Gleichung
beschrieben.
2Ag + H2S +
1
2
O2 → Ag2S + H2O
Unterschiedliche Versuche haben gezeigt, dass Silber bei
Ausschluss von Luftsauerstoff nicht von H2S angegriffen
wird und eine Entwicklung von H2 aus H2S nicht stattﬁndet
(Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 1971).
Kim (2003) untersuchte den Einﬂuss von ppm-Gehalten
an Stickstoffdioxid und Schwe-felwasserstoff sowie von ad-
sorbiertem Wasser auf die Korrosion von Silber mittels einer
Quarzkristallmikrowaage. In Abb. 2 ist die Massenzunahme
in Abh¨ angigkeit von der Zeit, in der die mit Silber beschich-
teten Kristalle Umgebungen mit 100ppb H2S ausgesetzt wa-
ren, zu sehen. Es wurde in Atmosph¨ aren mit 75% und 15%
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Abbildung 2: Massenzunahme durch Ag2S-Bildung mit der atmosphärischen Zusammensetzung als Parameter 
[2] 
Abb. 2. Massenzunahme durch Ag2S-Bildung mit der atmosph¨ ari-
schen Zusammensetzung als Parameter (Kim, 2003).
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Abbildung 3: REM Aufnahmen von Ag2S Schichten auf versilberten Polyamid-Garn  Abb. 3. REM Aufnahmen von Ag2S Schichten auf versilberten
Polyamid-Garn.
Raumfeuchte sowie 75% Raumfeuchte in Stickstoff gemes-
sen.
Insgesamtistfestzustellen,dassderAnlaufprozessinH2S-
Umgebung sowie in NO2-Umgebung vom Sauerstoff und
von der Luftfeuchtigkeit abh¨ angt (Kim, 2003).
Ag2S kommt in 4 Modiﬁkationen vor. Unter normalem
Druck entstehen bei steigender Temperatur nacheinander α-
Ag2S, β-Ag2S, γ-Ag2S, bei hohem Druck δ-Ag2S. Das bei
Raumtemperatur best¨ andige α-Ag2S (Akanthit) kristallisiert
monoklin und geht bei 175–180˚ C in das kubisch innen-
zentrierte β-Ag2S (Argentit) ¨ uber. Ab einer Temperatur von
600˚ C ¨ andert sich die Modiﬁkation in das kubisch ﬂ¨ achen-
zentrierte γ-Ag2S.
Wird Silber bei Raumtemperatur an Luft gelagert, so ent-
stehen innerhalb einiger Tage Oberﬂ¨ achenﬁlme von α-Ag2S.
Der Oberﬂ¨ achenﬁlm besteht anfangs aus fast sph¨ arischen
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Abbildung 4: links: Anatas, mittig: Brookit, rechts: Rutil [11] 
Abb. 4. Links: Anatas, mittig: Brookit, rechts: Rutil (Jostan, 1985).
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Abbildung 5: Adhäsion des Metalloxid- (TiO2) Films auf der Glasoberfläche [8]  Abb. 5. Adh¨ asion des Metalloxid-(TiO2) Films auf der Glasoberﬂ-
che (Fallet et al., 2001).
Partikeln von 50 bis 125 ˚ A Durchmesser, die allm¨ ahlich zu
einer geschlossenen Schicht zusammenwachsen.
Festes Ag2S ist ein Halbleiter vom n-Typ. Sowohl in der
α- als auch in der β-Phase sind neben den Elektronen auch
dieAg-Ionenbeweglich.α-Ag2Shathaupts¨ achlicheineioni-
sche Leitf¨ ahigkeit, die stark von der Temperatur abh¨ angt. Ab
177˚ C, wenn also die β-Form vorliegt, ist die Leitf¨ ahigkeit
vorwiegendelektronischundnurnochschwachvonderTem-
peratur abh¨ angig. Zus¨ atzlich ist die Leitf¨ ahigkeit von der Zu-
sammensetzung abh¨ angig. Je h¨ oher der Schwefelgehalt ist,
desto niedriger ist die Leitf¨ ahigkeit (Gmelins Handbuch der
anorganischen Chemie, 1973).
Nach Jostan et al. (1985) steigt der Kontaktwiderstand von
Silber, wenn es mit einer 60 bis 100nm dicken Silbersulﬁ-
dschicht bedeckt ist, auf 10 bis 100m an.
Die Abnahme der Leitf¨ ahigkeit durch Ag2S und Fehlstel-
len in der metallischen Oberﬂ¨ ache k¨ onnten zur Folge ha-
ben, dass die Kontakte der mit Silber beschichteten Poly-
amidf¨ aden unterbrochen werden und die Schirmd¨ ampfungs-
wirkung abnimmt.
Die Ausbildung von Silbersulﬁdschichten auf versilber-
tem Polyamid-Garn wurde rasterelektronenmikroskopisch
untersucht (Abb. 3). Dabei zeigte sich, dass die gesamte
Oberﬂ¨ ache mit Silbersulﬁd belegt ist, was an der strukturier-
ten Oberﬂ¨ ache deutlich wird.
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Abbildung 6: röntgendiffraktometrische Untersuchung von TiO2 nach einstündiger thermischer Behandlung  
A: Anatas, R: Rutil, B: Brookit; [8] 
Abb. 6. R¨ ontgendiffraktometrische Untersuchung von TiO2 nach
einst¨ undiger thermischer Behandlung A: Anatas, R: Rutil, B: Broo-
kit (Samuneva et al., 1993).
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Abbildung 7: Fehlstellen in TiO2-Schichten auf versilberten Polyamid-Garn (REM-Aufnahmen) 
 
Abb. 7. Fehlstellen in TiO2-Schichten auf versilberten Polyamid-
Garn (REM-Aufnahmen).
4 Herstellung deﬁnierter Silbersulﬁd-schichten
Die Herstellung von Silbersulﬁd aus der Gasphase f¨ uhrt
zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen. Silbersulﬁdschichten
lassen sich aber nasschemisch reproduzierbar herstellen.
Tuccillo und Nielsen beschrieben 1971 erstmals einen
Test, um das Anlaufverhalten von dentalen Goldlegierungen
zu untersuchen. Der Testaufbau bestand aus einem Kunst-
stoffrad mit 8 L¨ ochern, das sich mit 1Upm vertikal drehte.
Als Beschichtungsl¨ osung setzten sie eine 0,5%ige Natrium-
sulﬁdl¨ osung ein (Tuccillo und Nielsen, 1971).
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des Testaufbaus für die  
Schirmdämpfungsmessung nach ASTM D 4935-99 [10] 
Abb. 8. Schematische Darstellung des Testaufbaus f¨ ur die
Schirmd¨ ampfungsmessung nach ASTM D 4935-99 (1999).
Courty et al. (1991) untersuchten das Anlaufverhalten ei-
nerGoldlegierungmittelsTuccillo-Nielsen-Test.DieAnlauf-
Experimente wurden in einer L¨ osung aus 0,1M Na2S in 1M
NaOH-L¨ osung durchgef¨ uhrt. Die Reaktionsdauer lag je nach
Versuch zwischen 0,5 und 5 h. Die Autoren bestimmten die
Zusammensetzung und die Dicke der entstandenen Ober-
ﬂ¨ achenschichten durch Augerelektronenspektroskopie, Cou-
lometrie und R¨ ontgenbeugung. Eines der Ergebnisse war,
dass die Anlaufrate im Tuccillo-Nielsen-Test eine lineare
Funktion der Zeit ist (Courty et al., 1991).
1992 untersuchten Randin et al. (1992) unterschiedli-
che Anlauftests auf Reprodu-zierbarkeit sowie St¨ arke der
Verf¨ arbung. Unter den Versuchen waren zwei Gaspha-
sentests (Schwefelbl¨ uten-Test, Thioacetamid-Test) und ein
Fl¨ ussigphasen-test (Tuccillo-Nielsen-Test). F¨ ur den Fl¨ ussig-
phasentest wurden drei unter-schiedliche L¨ osungen unter-
sucht:
1. 0,26 M Na2S, 3h Reaktionsdauer
2. 0,1 M Na2S, 8h Reaktionsdauer
3. 0,1 M Na2S+1M NaOH, 3h Reaktionsdauer.
Die Untersuchungen zeigen, dass das Anlaufverhalten durch
den Fl¨ ussigphasentest besser als durch die Gasphasen-
Tests wiedergegeben wird, obwohl die Verf¨ arbungen un-
gleichm¨ aßiger waren. Bei den unterschiedlichen L¨ osungen
gab es fast keinen Unterschied zwischen 1 und 3. L¨ osung 2
schnitt als schlechteste ab (Randin et al., 1992).
5 Titandioxid
In der Literatur Samuneva et al. (1993) wird von den anti-
korrosiven Eigenschaften keramischer Schichten, die durch
das Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden, berichtet. Wenn
der Angriff von korrosiven Medien durch eine keramische
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Abbildung 9: Vergleich der Schirmdämpfung as eines silberbeschichteten Gestricks bei 900 MHz, 
unterschiedliche Reaktionszeiten der Tuccillo-Nielsen-Lösung 
Abb. 9. Vergleich der Schirmd¨ ampfung αs eines silberbeschichte-
ten Gestricks bei 900MHz, unterschiedliche Reaktionszeiten der
Tuccillo-Nielsen-L¨ osung.
Schicht aus Titandioxid (TiO2) verhindert werden kann, lie-
ße sich vielleicht auch die Bildung von Silbersulﬁd auf der
Silberschicht des Polyamid-Garns vermeiden.
Um die Silberschicht auf dem Polyamid-Garn vor Kor-
rosion zu sch¨ utzen, wurde es mittels Sol-Gel-Verfahren mit
dem Halbleiter Titandioxid beschichtet. Die Reaktionen, die
w¨ ahrend der Sol-Gel-Beschichtung stattﬁnden, lassen sich
schematisch wie folgt darstellen (Samuneva et al., 1993):
Ti(OR)4 + 4H2O → Ti(OH)4 + 4ROH
Ti(OH)4
T
−→ TiO2 + 2H2O
Samuneva et al. (1993) untersuchten die strukturellen Cha-
rakteristika von d¨ unnen TiO2-Schichten, die mittels Sol-Gel-
Verfahren auf Glassubstraten aufgebracht wurden. In Abb. 5
ist die Bindung des Titandioxids auf der Glasoberﬂ¨ ache ab-
gebildet.
Wurde die Probe bei 120˚ C 10Min. getrocknet, konnte
mittels R¨ ontgendiffraktometrie keine kristalline Phase nach-
gewiesen werden. Das TiO2 liegt amorph vor. Anatas und
Brookit sind metastabil und wandeln sich bei h¨ oheren Tem-
peraturen in den stabilen Rutil um.
Elektronenbeugungsuntersuchungen der TiO2-Schichten
zeigten auf, dass das r¨ ontgenamorphe TiO2 polykristallin
vorliegt (Fallet et al., 2001).
Aus der rasterelektronischen Untersuchung eines versil-
berten Polyamid-Garns, welches mit TiO2 beschichtet wur-
de, ergab sich, dass die TiO2-Schicht große Fehlstellen auf-
weist.
6 Beseitigung von Silbersulﬁdschichten
Eine M¨ oglichkeit zur Beseitigung von Silbersulﬁdschichten
ist die mechanische Reinigung (Polieren). Die Grundvoraus-
setzung hierf¨ ur ist jedoch ein guter Kontakt zwischen Po-
liergut und Poliermittel. Eine weitere Reinigungsm¨ oglichkeit
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Abbildung 10: Vergleich der Schirmdämpfung as eines versilberten Gestricks bei 900 MHz  
 
Abb. 10. Vergleich der Schirmd¨ ampfung αs eines versilberten Ge-
stricks bei 900MHz.
sind Tauchb¨ ader, z.B. aus saurer Thioharnstofﬂ¨ osung. F¨ ur
Polyamid ist dies nicht anwendbar, da sich Polyamid in sau-
ren Medien auﬂ¨ ost.
EineweitereM¨ oglichkeitistdieOxidationeinesunedleren
Metalls, z.B. Aluminium, und Reduktion des Silbersulﬁds zu
elementarem Silber:
2 Al + 3 Ag2S → 2 Al3+ + 3 S2- + 6 Ag
F¨ ur diesen Versuch wurden die Proben in Aluminiumfolie
gewickelt und in einer 150g L−1 Natriumchloridl¨ osung bei
60˚ C1h gelagert, anschließend mit je 3,l destilliertem Was-
ser gewaschen und im Abzug ¨ uber Nacht getrocknet.
7 Schirmd¨ ampfungsmessungen nach ASTM D 4935-99
Zur Durchf¨ uhrung der Messungen wurde ein TEM-
Messgef¨ aß (Wandel & Goltermann) verwendet.
Bei der Messanordnung wurde das zu pr¨ ufende Material
durch die koaxiale TEM-Welle gleichm¨ aßig mit allen Polari-
sationen gemessen. Der Frequenzbereich der Messungen lag
zwischen 300MHz und 4GHz.
Die HF-Strahlung wurde mit dem Netzwerkanalysator
HP8753D (Hewlett Packard, Palo Alto, Kalifornien) erzeugt
und gemessen.
Die voneinander getrennten Innen- und Außenleiter des
Messgef¨ aßes der Firma Wandel & Goltermann bestehen aus
Messing. Der Innenleiter ist zus¨ atzlich mit einer Teﬂonst¨ utze
ausger¨ ustet.
In Abb. 9 ist der Vergleich der Schirmd¨ ampfungswerte as
eines versilberten Gestricks nach unterschiedlichen Reakti-
onszeiten beim Tuccillo-Nielsen-Test (T-N-Test) dargestellt.
Die Schirmd¨ ampfung sinkt mit steigender Einwirkdau-
er der Tuccillo-Nielsen-L¨ osung auf das silberbeschich-
tete Polyamid-Garn auf ca. 13% des urspr¨ unglichen
Schirmd¨ ampfungswerts.
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Abbildung 11: Vergleich der Schirmdämpfung as eines versilberten Gestricks bei 900 MHz 
 
Abb. 11. Vergleich der Schirmd¨ ampfung αs eines versilberten Ge-
stricks bei 900MHz.
8 Ergebnisse
In Abb. 10 sind die unterschiedlichen Schirmd¨ ampfungswer-
te as eines versilberten Gestricks bei 900MHz dargestellt.
Es ist der Vergleich zwischen dem Original (unbehandelt),
nach unterschiedlichen Reaktionszeiten des silberbeschich-
teten Gestricks beim Tuccillo-Nielsen-Test (T-N-Test) sowie
anschließender Reduktion der Silbersulﬁdschicht abgebildet.
Mit steigender Einwirkdauer der Tuccillo-Nielsen-L¨ osung
sinkt die Schirmd¨ ampfung. Die Reduktion der Silbersul-
ﬁdschicht mit Aluminiumfolie in Natriumchlorid-L¨ osung
f¨ uhrt zu schwankenden Ergebnissen. Ein kritischer Parame-
ter ist hierbei die wirksame Kontaktﬂ¨ ache zwischen dem Sil-
bersulﬁd und dem Aluminium (heterogene Reaktion).
In Abb. 11 sind die unterschiedlichen Schirmd¨ amp-
fungswerte as eines versilberten Gestricks bei 900MHz
dargestellt. Es ist der Vergleich zwischen einem versil-
berten Original-Gestrick (unbehandelt) und einem zus¨ atz-
lich mit Titandioxid (TiO2) beschichteten Gestrick zu
sehen. Außerdem sind die Schirmd¨ ampfungswerte des
TiO2-beschichteten Gestricks nach dreist¨ undigem Tuccillo-
Nielsen-Test (T-N-Test) sowie anschließender Reduktion der
Silbersulﬁdschicht abgebildet.
9 Zusammenfassung
Die Schirmd¨ ampfungsmessungen zeigten, dass die unter-
suchten versilberten Gestricke eine weitgehende frequen-
zunabh¨ angige Schirmd¨ ampfung von ca. 40dB aufweisen.
Durch eine kontrollierte Belegung der Oberﬂ¨ ache mit Silber-
sulﬁd mit Hilfe eines modiﬁzierten Tuccillo-Nielsen-Tests
sank die Schirmd¨ ampfung auf ca. 5–10dB ab. Die im Rah-
men dieser Arbeit untersuchte Titandioxid-Beschichtung,
welche durch ein Sol-Gel-Verfahren auf das versilberte Ge-
strick aufgebracht wurde, erwies sich als fast wirkungslos.
Die Reduktion der Silbersulﬁdschicht durch Aluminium
f¨ uhrt nicht zum Ausgangswert der Schirmd¨ ampfung, was
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m¨ oglicherweise auf den ungen¨ ugenden Kontakt zwischen
dem Silbersulﬁd und dem Aluminium zur¨ uckzuf¨ uhren ist.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind noch als
vorl¨ auﬁg zu betrachten, da aus Zeitgr¨ unden nur Einzelbe-
stimmungen durchgef¨ uhrt werden konnten.
Festzuhalten bleibt jedenfalls, dass die Schirmd¨ ampfung
versilberter Gestricke durch Silbersulﬁdbildung erheblich
beeintr¨ achtigt werden kann.
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